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(54) Sulfinsaurederivate und deren Herstellung und Verwendung 

® Die vorliegende Erfindung betrifft Sulfinsaureverbin- 
dungen der Formel (I) 

OR 1 

MO-S-C-R 2 (l), 



worin die Substituenten die in der Beschreibung angege- 
benen Bedeutungen besitzen. 

Die erfindungsgemaSen Sulfinsaureverbindungen sind 
als Reduktionsmittel brauchbar, welche keinen Formalde- 
hyd abspalten. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft Sulfinsaurederivate und deren Herstellung und Verwendungen in verschiedenen Einsatzgebie- 
ten. 

5 Bekanntlich handelt es sich bei der Sulfinsaure, H2SO2, urn eines der starksten bekannten Reduktionsmittel. Die freie 
Sulfinsaure ist nicht stabil. Dementsprechend kommt sie nur in Form ihrer stabilen und entsprechend handhabbaren De- 
rivate in den Handel. 

Bis heute haben folgende Sulfinsaurederivate wirtschaftiiche Bedeutung erlangt: 

10 1. Natriumdilhionit (Faserbleiche in der Papierherstellung, Kupenfarbung und Textilbleiche, Mineralbleiche, 

Schwermetallreduktion in Industrieabwassern) 

2. Natriumformaldehydsulfoxylat-Dihydrat (Textilatzdruck, Textilbleiche, Redox- Cokatalysator in der Emulsions- 
polymerisation, Schwermetallreduktion, Pharmazie) 

3. Formamidinsulfinsaure (Faserbleiche in der Papierherstellung, Textilbleiche) 
15 4. Zinkformaldehydsulfoxylat (Textildruck und Textilbleiche) 

Aile oben genannten Sulfinsaurederivate werden in Form waBriger Losungen oder Dispersionen angewandt. In waB- 
rigen Medien sind das Natriumdithionit und das Alkaliformamidinsulfinat - die freie Formamidinsulflnsaure ist sehr 
schlecht wasserloslich und besitzt in ihrer Saureform nur eine sehr geringe Reduktionswirkung — nur kurzzeitig stabil. 

20 Dafiir zeigen sie bereits bei Raumtemperatur ein hervorragendes Reduktionsvermogen bzw. eine hervorragende Bleich- 
wirkung auf Faserstoffe. WaBrige Zubereitungen des Natriumformaldehydsulfoxylates und des Zinkformaldehydsulf- 
oxylates sind bei Raumtemperatur monatelang stabil. Dafur entfalten beide Forrnaldehydsulfoxylate ihre eigentliche Re- 
duktionswirkung erst bei Temperaturen oberhalb 90° Celsius. In stark alkalischen oder sauren Medien oder in Gegenwart 
entsprechend starker Oxidationsmittel reduzieren beide Forrnaldehydsulfoxylate naturlich auch bei niedrigeren Tempe- 

25 raturen als 90°C. Diese besondere Eigenschaft der Forrnaldehydsulfoxylate, namlich bei Temperaturen zwischen 5°C 
und 90°C eine sehr gleichmaBige und gut kontrollierbare Reduktionswirkung zu entfalten, macht man sich in der radika- 
lisch initiierten Emulsionspolymerisation zu Nutze. Dabei werden die Forrnaldehydsulfoxylate in verschiedenen Emul- 
sionspolymerisationssystemen eingesetzt. Im Fail der Kalt-SBR (Styrol-Butadien-Kautschuk)-Erzeugung wird die Poly- 
merisation mit organischen Pcroxidcn initiicrt. Bei der nicdrigen Polymcrisationstcmpcratur von ca. 5°C zcrfallcn die or- 

30 ganischen Peroxide jedoch nicht in die benotigten Radikale. Die Peroxidspaltung muB durch katalytische Mengen von 
Eiscn (II) salzen cingelcitet werden. Das Eisen in der Oxidationsstufe zwei wird dabei in die Oxidalionsslufe drei uber- 
fiihrt, in welcher es fur die Peroxidspaltung nicht mehr geeignet ist. Mit Hilfe des Fonnaldehydsulfoxylates werden die 
Eisen (IH)-Ioncn wieder zu Eisen (Il)-Ioncn rcduzicrt - die Peroxidspaltung und die Radikalinitiicrung laufen weiter. In 
anderen Emulsionspolymerisationssystemen werden Peroxidverbindungen, wie Was serstoffperoxid oder Peroxodisuifat, 

35 als Radikalbildner verwendet. Um die Radikalbildungsrale zu crhohen, setzl man wiederum ReduktionsiniUel ein. Als 
Beispiel seien genannt Forrnaldehydsulfoxylate, Bisulfite, Ascorbinsaure, Isoascorbinsaure und Natriumerythrobat. Die 
Fonnaldehydsulfoxylate, insbesondere das Natriumfonnaldchydsulfoxylat, haben sich als besonders elTeklive undprcis- 
giinstige Reduktionsmittel bewahrt. Wahrend des Reduktionsvorganges spalten die Forrnaldehydsulfoxylate jedoch 
Fonnaldehyd ab. Kunststofle oder Polymerdispersionen, die kcinen Formaldchyd en thai ten diirfen, werden enlwcder mit 

40 Bisulfiten, Ascorbinsaure, Isoascorbinsaure oder Natriumerythrobat polymerisiert. Da es sich bei den formaldehydfreien 
Reduktionsmitteln um schwachere Reduktionsmittel handelt, muB man im Vcrglcich zu Formaldchydsulfoxylaten den 
Nachteil der unvollstandigeren Polymerisation in Kauf nehmen. AuBerdem fiihrt der Einsatz der Ascorbinsaure, Isoas- 
corbinsaure und des Nalriumery throb ate s zu eincr unerwunschlcn Vcrgilbung des Pplymerisates. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, neue Sulfinsaurederivate zur Verfugung zu stellen, deren che- 

45 mische Eigenschaften moglichst ahnlich denen der Forrnaldehydsulfoxylate sind, die aber wahrend und nach der Anwen- 
dung kein Fonnaldehyd abspalten. 

t Jberraschendcrweise wurdc nun gefunden, daB diese Aufgabe gelost wird durch Sulfinsaurederivate der unlcn nahcr 
bezeichneten Art. 

Gcgcnstand der vorliegenden Erfindung sind dahcr Sulfinsaure verbindungen der allgemeinen Formcl (I): 

50 

OR 1 



worin 

M fur ein Wasserstoffatom, ein Ammoniumion, ein einwertiges Metallion oder ein Aquivalent eines zweiwertigen Me- 
tallions der Gruppcn la, Ha, lib, IVa oder Vlllb des Periodensyslems steht; 
60 R 1 fiir OH oder NR 4 R 5 steht, wobei R 4 und R 5 unabhangig voneinander fiir H oder Ci-Q-Alkyl stehen; 

R 2 fiir H oder eine AlkyK Alkenyl-, Cycioalkyl- oder Arylgruppe stehi-, wobei diene Gruppe 1 , 2 (xlcr 3 Substituentcn 
aufweisen kann, die unabhangig voneinander ausgewahlt sind unter Q-CVAlkyl, OH, O-CpQ-Alkyi, Halogen und 
CF3; und 

R 3 fur COOM, SO3M, COR 4 , CONR 4 R 5 oder COOR 4 steht, wobei M, R 4 und R 5 die oben angegebenen Bedeutungen be- 
r>5 sitzen oder, wenn R 2 fiir Aryl steht, das gcgcbcncnfalls wie oben angegeben substituicrt scin kann, R 3 auch fur H steht, 
und die Salze davon. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung besitzen die nachfolgend aufgefuhrten Ausdruckc folgende Bedeutungen: 
Alkyl steht Fur geradkettige oder verzweigte Alkylgruppen, die vorzugsweise 1-6, insbesondere 1-4 Kohlenstoff- 

o 
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atome aufweisen. Beispiele fiir Alkylgruppen sind Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, t-Butyl, n-Hexyl etc. 
Entsprechendes gilt fiir die Alkylgruppen in OAlkyl. 

Alkenyl steht fiir geradkettige oder verzweigte Alkenylgruppen, die vorzugsweise 3-8 KohlenstofFatome, insbeson- 

dere 3-6 Kohienstoff atome aufweisen. Eine bevorzugte Alkenylgruppe ist die Allylgruppe. 

Cycloalkyl steht insbesondere fiir C3-C6-Cycloalkyl, wobei Cyclopentyl und Cyclohexyl besonders bevorzugt sind. 5 
Aryl (auch in Aralkyl) steht vorzugsweise fiir Phenyl oder Naphthyl. Wenn der Arylrest fiir eine Phenylgruppe steht 

und substituiert ist, so weist er vorzugsweise zwei Substituenten auf. Diese sind insbesondere in 2- und/oder 4-Stellung 

vorhanden. 

Halogen steht fiir F, CI, Br und I, vorzugsweise fur CI und Br. 

M steht vorzugsweise fur ein Ammonium-, Alkalimetall- oder ein Aquivalent eines Erdaikalimetali- oder Zinkions. 10 
Geeignete Alkalimetallionen sind insbesondere Natrium- und Kaliumionen, geeignete Erdalkalimetallionen sind vor al- 
lem Magnesium- und Calciumionen. 

R 1 steht vorzugsweise fiir eine Hydroxy- oder Aminogruppe. 

R 2 steht vorzugsweise fiir ein Wasserstoffatom oder eine Alkyl- oder Arylgruppe, die wie oben substituiert sein kann. 
Vorzugsweise weist sie einen oder zwei Hydroxy- und/oder Alkoxysubstituenten auf. 15 

R 3 steht vorzugsweise entweder fiir COOM oder COOR 4 (M und R 4 besitzen die oben angegebenen Bedeutungen) 
oder, wenn R 2 fur Aryl steht, das wie oben angegeben substituiert sein kann, auch fur ein Wasserstoffatom. 

Eine bevorzugte Ausfuhrungsform sind Verbindungen der Formel (1), worin 
M fur ein Alkalimetallion oder ein Aquivalent eines Erdaikalimetali- oder Zinkions steht; 

R l fur eine Hydroxy- oder Aminogruppe steht; 20 
R 2 fiir H oder Alkyl steht; und 

R 3 fiir COOM oder COOR 4 steht, wobei M fiir II, ein Alkalimetallion oder ein Aquivalent eines Erdalkalimetallions steht 
und R 4 fur Q-CVAlkyl steht. 

Eine weitere bevorzugte Ausfuhrungsform sind Verbindungen der Formel (I), 
worin 25 
M fiir ein Alkalimetallion oder ein Aquivalent eines Erdaikalimetali- oder Zinkions steht; 
R 1 fur eine Hydroxy- oder Aminogruppe steht; 

R 2 fur gegebenenfalis wie oben angegeben substituiertes Aryl, insbesondere fur Hydroxyphenyl oder Ci-C 4 -Alkoxyphe- 
nyl, steht; und 

R 3 fiir ein Wasserstoffatom steht. 30 

Die Hcrstellung der erfindungsgemaBen Verbindungen erfolgt ausgehend von Dithionitsalzen. ZwcckmaBigerweise 
verwendet man ein Salz mit einem Kation, das auch in den Suifinsaureverbindungen erwiinscht ist. Die Dithionitsalze 
werden durch Hcrstellung derjenigen Verbindungen, bci denen R 2 cincn gegebenenfalis substituicrten Arylrest und R 3 
fiir ein Wasserstoffatom steht, mit dem entsprechenden aromatischen Aldehyd umgesetzt. Diese Umsetzung laBt sich am 
Bcispicl von Natriumdilhionit und 2-Hydroxybenzaldchyd durch folgcndc Rcaklionsgleichung veranschaulichen: 35 

OH 

N82S204+/~~ S— CHO+NaOH *> NegSOa + NaC&S-CH 

OH OH 

Die Herstellung aller anderen Verbindungen der Formel (I) erfolgt durch Umsetzung der Dithionitsalze mit der ent- 
sprechenden 1,2-Dicarbonylverbindung bzw. einem S u lfon s a ure aquivalent davon. Als 1,2-Dicarbonylvcrbindung ver- 45 
wendet man insbesondere Glyoxylsaure oder die entsprechenden Ketoverbindungen so wie deren Ester. Die Umsetzung 
laBl sich anhand der nachfolgcnden Rcaklionsgleichung am Bcispiel von Nalriumdithionit und Glyoxylsaure veran- 
schaulichen: 




50 



Na2S204 + OHOCOOH + 2 NaOH t> NaaSOa + NaOgS-CH-COONa 

Die Umsetzung erfolgt im allgemeinen in waBrigem Medium in Anwesenheit ciner Base. Das waBrige Medium kann 55 
auch wasserlosliche organische Losungsmittel umfassen, wie Methanol, Ethanol, Isopropanol etc. Als Basen sind insbe- 
sondere Alkali- und Erdalkalimetallhydroxidc brauchbar. Im allgemeinen erfolgt die Umsetzung bci Uingebungslcmpc- 
ratur, Erhitzen des Reaktionsgemisches ist in der Regel nicht erforderlich, weil die Reaktion exotherm ist. Das ge- 
wiinschtc Produkt falll im allgemeinen aus dem Reaktionsgemisch aus oder kann durch Zugabc polarer, wasscrloslicher 
organischer Losungsmittel, wie Methanol, Ethanol, Isopropanol, Aceton etc., ausgefallt werden. Das erhaltene Produkt 60 
liegl in Form des Salxcs vor, das gewunschten falls durch Ansauern oder Behandlung mil. einem sauren Tonenaustauschcr 
in die freie Sulfinsaure uberfiihrt werden kann. 

AuBcrdem falll das Produkl irn allgemeinen im Genii sch mil dem entsprechenden Melallsulfit an. In vielen Fallen cnt- 
halt das Gemisch auch die entsprechende Sulfonsaure sowie Kristallwasser. Die erfindungsgemaBen Verbindungen kon- 
ncn von den bcglcitcndcn Bcstandtcilcn in ublichcr Wcisc abgctrcnnt werden, bcispiclswcisc durch Umkrislallisation aus 65 
Wasser oder waBrigem Alkohol. 

Fiir die Anwendung in der Praxis isLcs nicht erforderlich, die bcglcitcndcn Beslandteilc abzutrennen. Es hat sich vicl- 
mehr gezeigt, daB die Wirkung der erfindungsgemaBen Verbindungen durch diese begleitenden Bestandteile sogar noch 
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gesteigert wird. Gegenstand der Erfindung sind daher auch die entsprechenden Gemische mit den erwahnten Bestandtei- 
len. Das Metallsulfit kann dabei in einem Anteil bis zu 40% und die Sulfonsaure in einem Anteil bis zu 60% enthalten 
sein. Der Wassergehalt kann bis zu 30% betragen. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen sind Reduktionsinittel, deren reduzierende Wirkung derjenigen der Formaide- 
5 hydsulfoxylate vergleichbar ist. Sie besitzen aber den Vorteil, vor, wahrend und nach der Anwendung keinen Forrnalde- 
hyd abzuspalten. Die erfindungsgemaBen Verbindungen finden daher bevorzugt auf solchen Gebieten Anwendung, bei 
denen die Entwicklung von Formaldehyd unerwiinscht ist. Beispielsweise sind sie als Reduktionsinittel im Textildruck, 
insbesondere im Textilatzdruck, in der Textilbleiche oder der Kupenfarbung, oder als Reduktionsmittel zum Bleichen 
von Mineralstoffen, wie Kaolin etc., und Fasern, beispielsweise Zellulosefasern, brauchbar. Vorzugsweise werden sie je- 
10 doch als Co-Katalysator in der Emulsionspolymerisation zusammen mit peroxidischen Initiatoren eingesetzt, um die 
Durchfuhrung der Polymerisation bei niedrigerer Temperatur zu ermoglichen. Gewunschtenfalls konnen die Sulfinsau- 
ren zu diesem Zweck auch zusammen mit oxidierbaren Metallionen, wie Fe 2+ , Mn 2+ etc., eingesetzt werden. Zweckma- 
Bigerweise verwendet man diese Metallionen dann als Gegenionen zu den Sulfinsaureverbindungen, d. h. M = Fe 2+ , 
Mn 2+ etc. 

15 Zur Anwendung werden die erfindungsgemaBen Verbindungen im allgemeinen zusammen mit ublichen Zusatz- und 
Hilfsstoffen formuliert. Eine besondere Beschrankung in dieser Hinsicht besteht nicht, es durfen lediglich keine reduzier- 
baren Verbindungen herangezogen werden. 

Die nachfolgenden Beispiele erlautern die Erfindung, ohne sie zu beschranken. Die in den Beispielen vorhandenen 
Reinheitsangaben beziehen sich auf das angefallene kristallwasserhaltige Produkt, d. h. die Reinheit ist erheblich hoher, 

20 wenn der Anteil des Kristallwassers beriicksichtigt wird. 

Bei spiel 1 



2-Hydroxyphenyl-hydroxymethylsulfinsaure, Natriumsalz 

25 



NaQ2S-< 

30 




Zu einer waBrigen Losung von 90 g handelsiiblichen Natriumnydrosulfit (Natriumdithionit) gab man 50 ml 2-Hy- 
35 droxybenzaldehyd und 45 g 50%ige Natronlauge. Nach Becndigung der exothcnncn Rcaktion wurdc das cntstandcne 
Rohprodukt mit Methanol abgetrennt und aus Methanol-Ethanol-Wasser-Gemisch umkristallisiert. Das 2-Hydroxyphe- 
nyl-hydroxymethylsulfinsaure, Natriumsalz cntstand mil ciner Reinheit von 75,8%. Die Bcsummung des Sulfinsauregc- 
haltes erfolgte mittels Iodometrie. Die IR-spektroskopischen Daten (T-Transmission) lauten wie folgt: 
3551.97 cm" 1 (28.51%T); 3175.96 cm" 1 (19.45%T); 2915.51 cm" 1 (29.95%T); 2747.10 cm" 1 (34.58%T); 1899.95 cm" 1 
40 (61.96%T); 1682.34 cm- 1 (44.77%T); 1641.40 cm" 1 (38.98%T); 1594.46 cm" 1 (32.49%T); 1505.02 cm" 1 (42.21%T); 
1455.65 cm" 1 (17.74%T); 1387.05 cm" 1 (27.73%T); 1330.41 cm" 1 (40.37%T); 1280.09 cm" 1 (30.89%T); 1244.74 cm" 1 
(23.14%T); 1200.40cm" 1 (31.90%T); 1155.73 cm-H (30.12%T); 1111.53 cm" 1 (29.83%T); 1098.5B crn 1 (32.10%T); 
1072.68 cm" 1 (28.14%T); 1030.15 cm" 1 (16.57%T); 995.68 cm- 1 (16.40%T); 957.46 cm" 1 (16.83%T); 872.69 cm" 1 
(43.53%T); 846.84 cm" 1 (42.51%T); 801.62 cm" 1 (40.51%T); 762.15 cm" 1 (28.82%T); 744.61cm" 1 (21.25%T); 
45 659.92 cm" 1 (26.13%T); 629.31cm" 1 (30.85%T); 588.96 cm" 1 (26.78%T); 561.45 cm" 1 (41.13%T); 496.95 cm" 1 
(30.36%T). 

Bei spiel 2 

50 4-Methoxyphenyl-hydroxymethylsulfinsaure, Natriumsalz 



55 NaOgS 




Zu 90 g handelsiiblichen Natriumhydrosulfits in waBriger Losung gab man 63 g 4-Methoxybenzaldehyd und 45 g 
50%igc waBrigc Natronlauge. Durch Eincngcn der entstandenen Losung ficl das Rohprodukt aus. Das Natriumsalz der 
60 Sulfinsaure erhielt man durch Kristallisation aus Methanol-Ethanol-Wasser-Gemisch mit einer Reinheit von 68%. Als 
Nebenbestandteil war (ias Natriumsalz der entsprechenden Sulfonsaure enthalten. 
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Beispiel 3 

2-Hydroxy-2-sulfinatoessigsaure, Dinatriumsalz 

? H 

NaCsS-CH-COONa 

Die Umsetzung von 358 g handelsublichen Natriumhydrosulfits in 800 ml Wasser mit 268 g 50%-iger Glyoxylsaure 10 
und 285 g 50%iger Natronlauge ergab das 2-Hydroxy-2-sulfinatoessigsaure, Dinatriumsalz mit einer Ausbeute von 95%. 
Das feste Rohprodukt enthielt 43% Sulfinsaure (ohne Hydratwasser). Durch Kristallisation aus Methanol-Ethanol-Was- 
ser-Gemisch erhielt man das Hydrat der Sulfinsaure in schonen Kristallen. Die Bestimmung der schwefelhaltigen Be- 
standteile erfolgte durch Iodometrie. Die Sulfinsaure zeigt mit Indanthrenpapier eine Reaktion bei ca. 75°C. 
Das IR-Spektrum zeigt folgende Peaks: 15 
3588.57 cm- 1 (6.21%T); 3485.05 cm" 1 (1.37%T); 3339.44 cm" 1 (1.75%T); 2905.13 cm" 1 (38.46%T); 2794.17 cm" 1 
(42.39%T); 2189.93 cm' 1 (54.06%T); 1662.54 cm" 1 (7.35%T); 1613.92 cm" 1 (0.67%T); 1417.54 cm- 1 (7.34%T); 
1388.03 cm" 1 (8.65%T); 1248.31cm" 1 (3.95%T); 1185.34 cm" 1 (30.75%T); 1153.96 cm" 1 (20.95%T); 1103.16 cm" 1 
(5.58%T); 1027.04 cm" 1 (2.61%T); 968.33 cm- 1 (1.77%T); 938.07 cm" 1 (26.60%T); 847.72 cm" 1 (23.10%T); 
717.14cm" 1 (10.46%T); 645.46cm" 1 (14.88%T); 541.36 cm" 1 (9.25%T); 491.77cm" 1 (11.95%T); 445.88cm" 1 20 
(19.23%T). 

l3 C-Kernresonanz-Spektrum (63MHz): 
8(ppm): 93,8 (s); 177,7 (s). 

Beispiel 4 25 
2-Hydroxy-2-sulfinatoessigsaure, Zinksalz 



T 

O2S-CH-COO 



Zn2n 



Durch die Umsetzung von 33 g Zn-Staub in waBrigen Medium mit Schwefeldioxid erhielt man Zinkdithionit. Dieses 
wurde in situ mit 136 g 50%igcr Glyoxylsaure umgesetzt. Nach Becndigung der exotheniien Reaktion wurden 75 g ZnO 
zugegeben. Das im Filtrat enlhaltene Rohprodukt wurde mit Methanol ausgefallt und setzte sich zusammen aus 20% Sul- 
fin- und 48% Sulfonsaure (Iodomclrischc Bestimmung). 

Beispiel 5 

2-Hydroxy-2-Sulfinatopropionsaurc, Dinatriumsalz 



NaCfeS-CH-COONa 

-rH3 



30 



35 



40 



45 



50 



Ausgehend von 89 g handelsiiblichem Natriumhydrosulfit in Wasser erhielt man das Rohprodukt durch Umsetzung 
mit 40 g Brcnztraubensaure und ca. 78 g 50%ige Natronlauge. Das Rohprodukt enthielt 40% Sulfinsaure und wurde aus 
Methanol-Ethanol-Wasser-Gemisch umkristallisiert. Der Gehalt wurde iodometrisch bestimmt. Als Nebenbestandteil 
enthalten istdas cntsprechende Sulfonsaure, Dinatriumsalz. 55 
Die gefundene IR-spektroskopischen Signale lauten wie folgt: 

3484.66 cm" 1 (6.25%T); 2995.53 cm" 1 (26.51%T): 2758.93 cm" 1 (32.54%T); 1592.63 cm" 1 (0.62%T); 1456.02 cm" 1 
(16.06%T); 1436.19 cm" 1 (\7.02%'O; 1397.00cm" 1 (4.77%T); 1367.01 cm" 1 (7.14%T); 1190.80 cm" 1 (2.49%T); 
1038.50cm" 1 (0.70%T); 981.07cm" 1 (1.42%T); 943.83cm" 1 (7.90%T); 857.07cm" 1 (20.25%T); 804.64cm" 1 
(32.86%T); 790.68 cm" 1 (34.62%T); 710.08 cm" 1 (30.79% r n; 659.00 cm" 1 (11.96%T); 628.53 cm" 1 (9.93%T); 60 
558.19 cm" 1 (26.14%T); 522.56 cm" 1 (16.21%T); 497.03 cm" 1 (15.70%T); 431.34 cm" 1 (28.83%T). 
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Beispiel 6 

2-Hydroxy-2-sulfinatopropionsaureethylester, Natriumsalz 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



NaQaS-CH-COCXfcHg 



Nach Umsetzung von 90 g handelsublichem Natxiumhydrosulfit in waBriger Losung mit 60 g Brenztraubensaureethy- 
lester und 39 g 50%iger Natronlauge fiel wahrend der exothermen Reaktion das 2-Hydroxy-2-sulfinatopropionsauree- 
thylester, Natriumsalz als Iiydrat aus. Das abgetrennte und getrocknete Rohprodukt enthait 79% Sulfinsaure (ohne Kri- 
stallwasser gerechnet). 

Die Gehaltsbestirnmungen erfolgten mittels Iodometrie. Die IR-spektroskopischen Signale lassen sich wie folgt zusam- 
menfassen: 

3501.08 cm* 1 (12.01%T); 3328.38 cm" 1 (16.14%T); 3003.23 cm" 1 (51.87%T); 2986.52 cm" 1 (45.03%T); 2940.61cm" 1 
(54.87%T); 1733.45 cm" 1 (7.42%T); 1663.31 cm- 1 (48.05%T); 1469.00 cm" 1 (32.01%T); 1402.22 cm" 1 (42.89%T); 
1367.58 cm~ l (40.81%T); 1298.47 cm" 1 (43.49%T); 1262.97 cm" 1 (26.65%T); 1190.27 cm" 1 (10.52%T); 1105.86 cm 4 
(10.94%T); 1038.98 cm" 1 (6.62%T); 1012.00 cm" 1 (30.53%T); 985.42 cm- 1 (9.37%T); 948.69 cm' 1 (28.55%T); 
860.86cm" 1 (56.24%T); 801.55cm" 1 (61.53%T); 685.30cm" 1 (51.65%T); 658.49cm" 1 (51.18%T); 590.17cm" 1 
(34.18%T); 523.55 cm" 1 (34.88%T); 471.89 cm" 1 (41.25%T); 425.61 cm" 1 (59.75%T). 

Beispiel 7 

Fur den Textilatzdruck auf schwarzem Stoff wurde eine Druckpaste folgender Formulierung ausgewahlt. 
Grundrezeptur der Druckpaste: 

434 g Wasser 
100 g Potiasche 

6 g Verdickungsmittel KL 100 (carboxymethylierte Starke) 

40 g Lamcprint IND8 (Guarethcr + Starkccther) 

14 g Glycerin 

6 g Printogcn (sclbstciiiulgicrbares Mincralol) 
600 g Grundrezeptur. 

Zu dieser Grundrezeptur wurde nun das formaldehydfreie Reduktionsmittel entsprechend Beispiel 3 bzw. Natriumfor- 
nialdehydsulfoxylat fur die Vcrglcichsmischung gegeben. 



Mischung 1 


Vergleichs- 
mischung 


600 g Grundrezeptur 
213 g 2-Hydroxy-2-sul- 
finatoessigsSure, Di- 
natriumsalz entspre- 
chend Beispiel 3 
(Rohprodukt) 


"EDO g Grundrezeptur 
107 g Natriumformalde- 
hydsulfoxylat 



Die so hergcslelltcn Mischungcn wurden dann auf den schwarzen Slofl* nebencinander aufgcbrachl und im Trockcn- 
schrank getrocknet. AnschlieBend wurde der Stoff bei 102°C lOMinuten gedampft. Hierbei erfolgte die Reduktion des 
Farbstoflcs. Durch griindliches Auswaschcn des SlofTcs wurden Rcstc von Vcrdickungsmittcl und andcren Chcmikalicn 
entfemt und der ungefarbte Stoff zeigte sich an den Stellen, wo zuvor das Reduktionsmittel aufgetragen wurde. 

Es ist crsichtlich, da8 der Atzdruck gut funktionierl hat. Das Auswaschcn der Zubereitungen machte keinerlei Pro- 
fa leme. 2-Hydroxy-2-sulhnatoessigsaure, Dinatriumsalz kann somit nach der gangigen Technologie im Textilatzdruck 
eingcsclzt werden. Die Ergebnisse der Alzdruckc sind in Tabellc 1 zusammcngefaBt: 



65 
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Tabelle 1 



Hei&grad 
R4S7 


Mi a chung 1 


Vergleichs- 
mioohung 


l. Messung 


by, 35 


1 71,40 


2. Messung 


— ■ 70,24 


70, li 


1. Gelbwert 


9,83 


6,51 


2. Gelbwert 


9,57 


9, US 



Bei spiel 8 
Bleichung von Kaolin 

Die Ausgangskonzentration des Kaolins betrug 250 g/1. Die Slurry hatte einen pH-Wert von 6,5. Nachdem die Kaolin- 
suspension mit einem Riihrer 30 Minuten homogenisiert worden war, wurde der pH-Wert niit halbkonzentrierter Schwe- 
felsaure auf 2,5 eingestellt. 

Die Zugabe von 2-Hydroxy-2-sulfinatoessigsaure, Dinatriumsalz entsprechend Beispiel 3 und Natriumformaldehyd- 
sulfoxylat erfolgte als 10%-ige Losung und wurde auf den FeststofTgehalt der Kaolinsuspension bezogen (siehe Tabelle 
2). 

Reaktionsbedingungen: 
Temperatur: Raumtemperatur 
pH-Wert: 2,5 

Umselzungsdauer: 2 Stunden. 

TabcUc 2 



Kaolintyp 


Einsatzmenge 
I%atro] 


Ausgangs- 
waiBo {%] 
R 457 


EndweiAe 

[%] 
R 457 


Far b ton 


Sattigung 


A 


0,45 
2-Hydroxy-2- 
sulfinatoes- 
sigsMure, Di- 
natriumsalz 
entsprechend 
Beispiel 3 


73,4 


76,8 


1,51 


0,46 


A 


0,3 
Natriumfor- 
maldehyd- 
sulf oxylat 


73,4 


74,5 


1,59 


0,61 


B* 


2-Hydroxy-2- 
sulf inatoes- 
sigsaure, Di- 
natriumsalz 
entsprechend 
Beispiel 3 


79,5 


82 f 5 


1,02 


0,34 


B 


0,3 
Natriumfor- 
maldehyd- 
sulfoxylat 


79,5 


79,7 


1,34 


0,46 



* Es wurde Natriumpyrophosphat als Komplexbildner zugesetzt 



Die Zubereilung mil 2-Hydroxy-2-suIfinaiocssigsaurc, Dinalriumsalz zeigt gule Ergebnisse in der Kaolinblciehc. Im 
Vergleich zu Natriumfonnaldehydsulfoxylai reagierie die Zubereitung init Hydroxyacetylsulfinsaure, Dinatriumsalz 3-4 
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mal schneller. Der Einsatz in der Mineralbleiche - insbesondere bei Kaolin - ist nach der gangigen Technologie moglich. 

Beispiel 9 (Vergleichsbeispiel) 

5 400 g Wasser, 286 g einer 10%-igen waBrigen Losung von Airvol 205 (Poly vinylalkohol zu 88% hydrolysiert; DP = 
500; hergestellt von Air Products and Chemicals, Inc.), 286 g einer 10%-igen waBrigen Ldsung von Airvol 107 (Poly vi- 
nylalkohol zu 98% hydrolysiert; DP = 500; hergestellt von Air Products and Chemicals, Inc.) und 47 g Igepal CO-887 
(Nichtionisches Tensid, hergestellt von Rhone-Poulenc, Inc.; 70%-ige waBrige Losung von Igepal CO-880 enthalt ca. 30 
mol Ethylenoxid) wurden in einen 3,8 Liter fassenden Druckreaktor gegeben und mit 4,8 g einer 1%-igen waBrigen Ei- 
10 sen (Il)-sulfatiosung vermischt. Die Reaktionsmischung wurde mit 1,75 g einer 50%-igen Phosphors aurelosung auf pll 
3,3 eingestellt. AnschlieBend wurden 1710 g Vinylacetat-Monomer zudosiert. Die Reaktionsmischung wurde bei 900 
U/min geruhrt und auf 35°C erwarmt. Im Folgenden wurden 200 g gasformiges Ethylen mit einem Druck bis zu 20, 
4 atrn eingeleitet. Im weiteren wurden 5,7 g einer 10%igen waBrigen Losung von Isoascorbinsaure (pH = 4) folgender 
Zusammensetzung: 

15 

270 g Wasser 

30 g Isoascorbinsaure 

0,8 g 29%-ige Ammoniumhydroxidlosung, 

zugegeben. Die Polymerisation wurde mit insgesamt 10 g einer 0,65%-igen waBrigen WasserstofFperoxidlosung folgen- 
20 der Zusammensetzung: 
589 g deionisiertes Wasser 
11,1 g 35%-iges Wasserstoffperoxid, 
iniuiert. 

25 Nach der Initiierung der Polymerisation wurden die verbleibenden 295,1 g der Ammonium-Isoascorbat/Isoascorbin- 
saure-Losung innerhalb von 4 Stunden zudosiert. Durch die Zugabe der restlichen 590,1 g 0, 65%-iger Wasserstoffper- 
oxidlosung wurde die Polymerisation so gesteuert, daB sich die Reaktionsmischung wahrend eines Zeitraumes von 
1 Stunde von 35°C auf 55°C erwarmte und daB die Reaktionsmischung anschlieBend wahrend 3 Stunden auf 55 °C ge- 
haltcn wcrdcn konntc. Nach der Gcsamtpolymcrisation von 4 Stunden bctrug der Gchalt an frcicm Vinylacetat-Monomer 

30 noch 1,5%. 

Das Rcaktionsgemisch wurde auf 35°C abgekuhlt und zur Entgasung von uberschussigem Ethylen in einen drucklosen 
Reaktor uberfuhrt. Das in der Emulsion verbliebene freie Vinylacetatmonomer wurde durch die Zugabe von 20 g einer 
10%-igen waBrigen Isoasc orb ins aurelosung und einer 3,5%-igen WasscrstofTpcroxidlosung nachpolymerisicrt und da- 
durch auf einen Endgehalt unter 0,5% freies Vinylacetat-Monomer gedriickt. Der pH-Wert der Polymeremulsion wurde 
35 mit einer 14%-igen waBrigen Ammoniumhydroxidlosung auf den gewunschten pH-Wert. (sichc Tabclle 3) eingestellt. 
Die physikalischen Eigenschaften der Polymeremulsion (Latex) sind in Tabelle 3 zusammengefaBt. 

Beispiel 10 (Vergleichsbeispiel) 

40 Die Emulsionspolymerisation entsprechend Beispiel 9 wurde wiederholt, und statt der Ammonium-Isoascorbat/Isoas- 
corbinsaure wurde cine waBrige Losung, bestehend aus 270 g Wasser und 22, 1 g Natriumformaldehydsulfoxylat, ver- 
wendet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammenfaBt. 

Beispiel 11 (Co-Katalysator in der Emulsionspolymerisation) 

Die Emuisionpolymerisation entsprechend Beispiel 9 wurde wiederholt, und statt der Ammonium-Isoascorbat/Isoas- 
corbinsaurc wurde cine waBrige Losung, bestehend aus 270 g Wasser und 33 g Rcduktionsmittel gcmaB Beispiel 3 (Roh- 
produkt), verwendet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammenfaBt. 

50 
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TabeUe 3 



Paramotar d*r 


Belspiel 9 


B»i.sp±»l 10 


Beispiel 11 




erhaltenen 


(Vergloiah) 


(Vergleich) 


(Erf inching) 




Latioea 








5 


Aussehen 


leicht gelblich 


milchig weili 


milchig weifi 




Feststoff gehalt 


62,1 


63,4 


63,2 




[%3 








10 


pH-wert 


6, 5 


6, 0 


6,2 




ViskositUt 










[Pa • s] 


440 


380 


560 




(60 U/min; 25°C) 








15 


Tg (Polymer) 




+4 


47 




freies Formal- 




130 






dehyd [ppm] 








20 



BeispieL 12 

25 

Ilolzschlirrbleiche 

Bedingungen bei der Holzschliffbleiche: 

Stoffdichte: 5,4% 30 
Bleichtcmperalur: 75 °C 

Bleichmittelzugabe: 0,2/0,4/0,6/0,8/1,0% Bleichmittel atro (bez. auf Trockengewicht) 
Blcichdaucr: 30 Minulcn. 

Zur Blcichc wurdcn jcwcils lOOg HolzschlifT in Polyclhylcn-Beutcl cingewogcn. Fur die BlcichimlLclzugabc wurdcn 35 
waBrige Ldsungen hergestellt (1 ml dieser Losungen enthieit je 0,2% Bleichmittel atro). Nach dem Zupipettieren der 
Blcichiirillcllosung wurdcn die Bcuiel soforl verknoleL, die Durchmischung erfolgte durch Knclcn der geschlossenen 
Beutel. Die Bleichtemperatur wurde mit einem Thermostat (Wasserbad) geregelt. 

Nach der crforderlichcn Blcichdaucr wurdc der SlofTbrci in McBbecher uberfuhrl und der pH-WerL nach der Blcichc 
gemessen. AnschlieBend wurde mit Leitungswasser auf 300 ml aufgefullt und durch Umruhren der Stoffbrei homogeni- 40 
siert. Die Blaltbildung wurde mit Hilfc cines ublichcn Nutschen-BlaUbildners unter Verwcndung des gesamten StolTbreis 
durchgefuhrt. Die erhaltenen Blatter wurden im Blattbildner 12 Minuten lang vakuumgetrocknet. 

Von alien gebildetcn Blaltern wurde mil cincm WeiBgradmcBgeral (Elrcpho 2CX)0 von Datacolor) der WeiBgrad R457 
bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 zusammengefaBt. 

45 
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Tabelle4 



Bleich- 
mittel 


Bieich- 

mit- 
telmenge 
l%atro] 


pH-Wert 
Anfang 


pH-Wert 
Ende 


Weifie 


weiiigrad- 
gewinn 1 ' 


Natrium- 
formalde- 

hyd- 
sulfoxylat 


0,0 


6,4 


6,3 


65,1 






6,4 


6,2 


66,6 


1,5 


0,4 


6,4 


6,2 


66,$ 


1,6 


0,6 


M 


6,2 


67,0 


1,9 


0,5 


6,4 


0,2 


67,3 


2,2 ■ 


1,0 


6,4 


6,2 


67,7 


2,6 


2-Hydxcocy- 
2-sulfi- 

natoessig- 

63ure, Di- 
natrium- 
salz ent- 
sprechend 

Beispiel 3 


0,0 


6,5 


6,4 


65, 7 




0,2 


6,5 


6,4 


66,7 


1,0 


0,4 


6,5 


6,5 


67,2 


1,5 


0,6 


6,5 


6, 6 


67,6 


1,9 


0,6 


6,5 


6,6 


68,0 




1,0 | 6,5 


6,7 


68,1 


2,4 



1) gegenUber unbehandeltem Holzschliff 



Beispiel 13 
Dei nktstoffbleiche 

Bedingungen bei der Dei nktstoffbleiche: 

Stoffdichte: 7,4% 
Blcichtcmperatur: 75°C 

Bleichmittelzugabe: 0,2/0,4/0,6/0,8/1,0% Bleichmittel atro 
Blcichdauer: 60 Minutcn. 

Zur Bleiche wurden jeweils 70g Deinktstoff in Polyethylen-Beutel eingewogen. Fur die Bleichmittelzugabe wurden 
waBrige Losungen hcrgesLclll (1 ml dieser Losungen c n thick je 0,2% Bleichmittel atxo). Nach dem Zupipettiercn der 
Bleichmittellosung wurden die Beutel sofort verknotet, die Durchmischung erfolgte durch Kneten der geschlossenen 
Bculcl. Die Blcichtcmperatur wurdc mil cincm Thermostat (Wasscrbad) gcregclt. 

Nach der erforderlichen Bleichdauer wurde der Stoffbrei in MeBbecher uberruhrt und der pi I- Wert nach der Bleiche 
gemessen. AnschlicBcnd wurdc mil Lcitungswasscr auf 300 ml aufgcfullt und durch Umruhrcn der Stoffbrei homogeni- 
siert. DieBlattbildung wurde mit Hilfe eines ublichen Nutschen-Blattbildners unter Verwendung des gesamten Stoffbreis 
durchgefiihrt. Die crhaltcncn Blatter wurden im Blatlbildner 15 Minutcn lang vakuumgctrockncL 

Von alien gebildeten Blattern wurde mit einem WeiBgradmeBgerat (Elrepho 2000 von Datacolor) der WeiBgrad R457 
bcsiimmt. Die Ergcbnissc sind in Tabclle 5 zusammcngefaBl. 
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TabeUe5 



Bleich- 
mittel 


Bleich- 

mit- 
telmenge 
[%atro3 


pH-Wert 
Anfang 


pH-Hert 
Ende 


WelUe 


welBgrad- 
gewinn 1 * 


Natrium- 
formalde- 

hyd- 
sulfoxylat 


0,0 


•1.2 


•1,2 


64,5 




0,2 


7,2 


7,2 




1,4 


0,4 


•1,2 


7,3 


66,3 


1,8 


0,6 


V,2 


7,3 


66,9 


2,4 


0,8 


1,2 


7,3 


66,9 


2,4 


1,0 


•1.2 


7,4 


67,0 


2,5 


2-Hydroxy- 
2-sulf ina- 

toessig- 
sfiure, Di- 
natrium- 

salz 
entspre- 
chend 
Beispiel 3 


0,0 


•1.2 


7,2 


64, b 




0,2 


•1.2 


7,4 


64,9 


0,4 


0,4 


'1.2 


7,4 


66,0 


1,5 


0,6 


1.2 


7,4 


66,2 


1,7 


0,H 


7,2 


l.b 


66, S 


2,0 


1,0 


7,2 


7,5 


66,3 


1,8 



1) gegenUber unbehandeltem Deinktstoff 



to 



15 



20 



25 



30 



Palenlanspriiehc 
1. Sulfinsaurcverbindungcn dcr allgcmeincn Fonncl (I) 

o R 1 
MO-A-i-R 2 



R3 



wonn 

M fur ein Wassers toff atom, ein Ammoniumion, ein einwertiges Metallion oder ein Aquivalent eines zweiwertigen 
Mctallions dcr Gruppcn la, Ha, Hb, IVa odcr VTUb dcs Pcriodcnsy stems stent; 

R l fur OH oder NR 4 R 5 steht, wobei R 4 und R 5 unabhangig voneinander fiir II oder Ci-C6-Alkyl stehen; 
R 2 fur H odcr cine Alkyl-, Alkcnyl-, Cycloalkyl- odcr Arylgruppe steht, wobei dicsc Gruppe 1, 2 oder 3 Substitu- 
enten aufweisen kann, die unabhangig voneinander ausgewahlt sind unter Ct-Cg-Alkyl, OH, O-CpCe- Alkyl, Halo- 
gen und CF3; und 

R 3 fur COOM, SO3M, COR 4 , CONR 4 R 5 oder COOR 4 , wobei M, R 4 und R 5 die oben angegebenen Bedeutungen be- 
st izen, odcr, wenn R 2 fiir Aryl stchl, das gcgcbcnenfalls wie oben angegeben substituicrt scin kann, auch fiir H steht, 
und die Salze davon. 

2. Sulfinsaurcverbindungcn nach Anspruch 1 dcr Fonncl (I), worin 

M fur ein Ammonium- oder Alkalimetallion oder ein Aquivalent eines Erdalkalimetall- oder Zinkions steht. 

3. Sulfinsaurevcrbindungcn nach Anspruch 1 odcr 2 dcr Fonncl (I), worin 
R l fur OH oder NH 2 steht. 

4. Sulfinsaurevcrbindungcn nach Anspruch 1 dcr Fonncl (I), worin 

R 2 fur ein Wasserstoffatom oder eine Alkyl- oder Arylgruppe steht, die einen oder zwei Hydroxy- oder Aikoxysub- 
stilucnlcn aufweisen kann. 

5. Sulhnsaureverbindungen nach Anspruch 1 derFormel (I), worin 

R 3 fur COOM odcr COOR 4 stchl, wobei M und R 4 die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen bcsilzcn. 

6. Sulfinsaureverbindungen nach Anspruch 1 derFonnel (I), worin 

M fur cin Alkalimetallion odcr ein Aquivalent eines Frdalkalimctall- odcr Zinkions steht; 
R l fiir OH oder NH 2 steht; 
R 2 fur H odcr Alkyl stchl; und 

R 3 fur COOM oder COOR 4 sieht, wobei M die angegebenen Bedeutungen besitzt und R 4 fur H oder C r CVAlkyl 
slcht. 

7. Sulfinsaureverbindungen nach Anspmch 4 der Fonnel (I), worin 
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R 2 fur Aryl steht, das ein oder zwei Hydroxy- oder Alkoxysubstituenten aufweisen kann; und 
R 3 fur II steht. 

8. Sulfinsaureverbindungen nach Anspruch 7 der Formel (I), worin 
R 2 ftir Hydroxyphenyl oder Ci-Q-Alkoxyphenyi steht. 

9. Sulfinsaureverbindungen nach Anspruch 1 der Formel (I), worin 

M fur ein Alkalimetallion oder ein Aquivalent eines Erdalkalimetail- oder Zinkions steht; 
R 1 fur OH oder NH 2 steht; 

R 2 fur Hydroxyphenyl oder CrCrAlkoxyphenyl steht; und 
R 3 fur ein Wasserstoffatom steht. 

10. Verbindungen der Forrneln (M = Na, K, Mg, Ca, Zn): 



11. Gemisch einer Sulfinsaureverbindung nach einem der Anspruche 1-10 rnit der der Sulfinsaureverbindung ent- 
sprcchenden Sulfonsaurc bzw. dcin Salz davon und gcgcbcncnfalls mit dcm enlsprechcnden Sulfit. 

12. Gemisch nach Anspruch 11 folgender Zusammensetzung: 
Vcrbindung der Formel (I): 20-99 Gew.-% 

Sulfonsaure entsprechend der Verbindung der Fonnel (I): 0-60 Gew.-% 
M 2 wS0 3 : 0-40Gcw.-%. 

13. Gemisch nach Anspruch 12 folgender Zusammensetzung: 
2-Hydroxyphenyl-hydroxynicthylsulfinsaure, Nalriumsalz: 61-98 Gew.-% 
2-Hydroxyphenyl-hydroxymelhylsulfonsaure, Natriumsaiz: 2-15 Gew.-% 
Nalriumsuiru: 0^-37 Gcw.-%. 

14. Gemisch nach Anspruch 12 folgender Zusammensetzung: 
4-Mcthoxyphcnyl-hydroxylmclhylsulfinsaure, Nauiumsalz: 60-98 Gew.-% 
4-Methoxyphenyl-hydroxylmethylsulfonsaure, Natriumsaiz: 2-15 Gew.-% 
Nalriumsulfit: 0-38 Gcw.-%. 

15. Gemisch nach Anspruch 12 folgender Zusammensetzung: 
2-Hydroxy-2-sulfinaloessigsiiurc, Di natriumsaiz: 40-73 Gcw.-% 
2-Hydroxy-2-sulfonatoessigsaure, Dinatriumsalz: 2-7 Gew.-% 
Natriuinsuirn: 0-33 Gew.-% 

Wasser: 5-30 Gew.-%. 

16. Gemisch nach Anspruch 12 folgender Zusammensetzung: 
2-Hydroxy-2-sulhnatoessigsaure, Zinksalz: 20-70 Gew.-% 
2-Hydroxy-2-sulfonalocssigsaurc, Zinksalz: 5-60 CJcw.-% 
Wasser: 5-30 Gew.-%. 

17. Gemisch nach Anspruch 12 folgender Zus am men set zung: 
2-Hydroxy-2-sulfinatopropionsaure, Dinatriumsalz: 38-70 Gew.-% 
2-Hydroxy-2-sulfonaiopropionsaurc, Dinatriumsalz: 5-30 Gew.-% 
Natriumsulfit: 0-33 Gew.-% 

Wasser: 5-30 Gcw.-%. 

18. Gemisch nach Anspruch 12 folgender Zusammensetzung: 
2-Hydroxy-2-suirinalopropionsaurecihylcster, Nalriumsalz: 60-80 Gcw.-% 
2- Hydroxy- 2-sulfonatopropionsaureethylester, Natriumsaiz: 0-5 Gew.-% 
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Natriumsulfit: 0-5 Gew.-% 
Wasser: 5-20 Gew.-%. 

19. Zusamniensetzung, enthaltend wenigstens eine Sulfinsaureverbindung nach einem der Anspruche 1-10 Oder 
wenigstens ein Gemisch nach einem der Anspruche 11-18, zusammen mit ublichen Zusatzen und Ililfsstoffen. 

20. Verwendung der Sulfinsaureverbindungen nach einem der Anspruche 1-10 als Reduktionsmittel. 

21. Verwendung nach Anspruch 20 als Co-Katalysator in der Emulsionspolymerisation oder Redoxkatalysatorsy- 
stem bei der Kunststofrrjerstellung. 

22. Verwendung nach Anspruch 20 als Reduktionsmittelkomponente fur den Textildruck, in der Textilbleiche oder 
Kupenfarbung oder als reduktives Bleichmittel fiir die Mineralveredelung oder Faserveredelung. 



13 




I. " 

IT - Leerseite - 




